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@ Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch und daraus hergestelltes strahlungsempfindliches 
Aufzeichnungsmaterial 

Es wird ein positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch beschrieben, das als wesentliche Bestandteiie 

a) ein bei Bestrahlung eine starke Saure bildendes a,a-Bis- 
sulfonyl-diazomethan der allgemeinen Formel 

R-S0 2 -C-S0 2 -R 1 
Ma 

worin 

R einen ggf. substituierten Alkyl-, CycloalkyK Aryl- oder 
Heteroarylrest bedeutet, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spalt- 
baren C-O-C oder C-0*Si-Bindung und 

_ c) ein in Wasser unloslicrtes, in waRrig-alkalischen Losun- 
gen losliches oder zumindest quellbares Bindemittel 
ernhfilt. . 
Das erfindungsgema&e strahlungsempfindhche Gemisch 
m zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit uber einem 
O weiten Spektralbereich bus. Es zeigt ebenso eine hohe 
O thermische Stabilitat und bildet bei Belichtung keine korro- 
CO dierenden Photoryseprodukte. 
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Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes, strah- 
lungsempfindliches Gemisch, das als wesentliche Be- 
s tan d telle 

a) eine bei Bestrahlung eine starke Saure bildende 
Verbindung, 

b) eine Verbindung mit mindesiens einer durch 
Saure spaltbaren C-O-C- oder C-O-Si-Bin- 
dung und 

c) ein in Wasser unldsliches, in waflrig-alkalischen 
Ldsungen losliches oder zumindest quellbares Bin- 
demittel 

enthalt 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein daraus hergestell- 
tes strahlungsempfindiiches Aufzeichnungsmaterial, das 
zur Hersiellung von Photoresists, elektronischen Bau- 
teilen, Druckplatten oder zum Formteilatzen geeignet 
ist. 

Bei der UV -Lithographic ist die Grenze der Auflo- 
sung durch die Wellenlange der verwendeten Strahlung 
vorgegeben. Die stetige Verkleinerung der Strukturdi- 
mensionen, beispielsweise in der Chip-Herstellung, er- 
fordert daher im Submikronbereich veranderte Litho- 
graphietechniken. Wegen ihrer kurzen Wellenlange 
werden beispielsweise energiereiches UV-Licht oder 
Elektronen- und Rontgenstrahlen verwendeL Die Ver- 
anderung der Lithograhietechniken auBert sich insbe- 
sondere aber in einer Veranderung der Anspruche an 
das strahlungsempfindiiche Gemisch. Eine Zusammen- 
stellung dieser Anspruche wird beispielsweise im Auf- 
satz von C. G. Willson "Organic Resist Materials — 
Theory and Chemistry" (Indroduction to Microlithogra- 
phy, Theory. Materials, and Processing, Herausgeber L 
F. Thompson, G G. Willson, M. J. Bowden, ACS Symp. 
Ser. 219, 87 (1983), American Chemical Society, Was- 
hington) gegeben. Es besteht daher ein verstarkter Be- 
darf an strahlungsempfindlichen Gemischen, die vor- 
zugsweise in einem weiten Spektralbereich empfindlich 
sind und dementsprechend in der konventionellen UV- 
Lithographie oder ohne EmpfindlichkeitseinbuBen in 
den fortgeschrittenen Technologien, wie z. B. der Mid- 
oder Deep-UV-, Elektronen- oder Rontgenstrahllitho- 
graphie, einsetzbar sind. 

Gemische der oben genannten Zusammensetzung 
sind prinzipiell bekannt und beispielsweise in den US-A 
27 79 778; 41 01 323; 41 89 323; 44 91 628; 46 03 101, den 
DE-A 23 06 248; 26 10 842; 27 18 254; 29 28 636; 
31 51 078; 35 44 165; 36 01 264; 37 30 783; 37 30 785 und 
37 30 787 und den EP-A 00 06 626; 00 06 627; 00 22 571; 
00 42 562; 02 02 196 oder 03 02 359 beschrieben. 

Bei der Belichtung der vorstehend beschriebenen 
Materialien wird durch die Photolyse der Verbindung 
(a) eine Saure gebildet, die eine Spaltung der C-O— C- 
oder C-O-Si-Bindung der Verbindung (b) in der Wei- 
se bewirkt, daB die belichteten Bereiche der lichtemp- 
findlichen Schichten in einem waBrig-alkalischen Ent- 
wickler loslich werden. 

Als Verbindungen (a), die als photolytische Sfiure- 
spender charakterisiert werden konnen, wurden bisher 
insbesondere Onium-Salze, wie Diazonium-, Phosphoni- 
um-, Sulfonium- und Jodonium-Salze von nicht nukle* 
ophilen Sauren, z. B. von HSbFe, H AsFe, oder HPF 6 (J. 
V. Crivello, Polym. Eng. ScL, 23, 953 (1983), Halogenver- 
bindungen (EP-A 02 32 972, DE-A 15 72 089, DE-A 
18 17 540, DE-A 19 49 010, US-A 39 12 606, DE-A 
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23 17 846), insbesondere Trichlormethyltriazmderivate 
(US-A 35 15 552. US-A 35 36489, US-A 37 79 778, 
DE-A 27 18 259, DE-A 33 37 024, DE-A 33 33 450, DE-A 
23 06 248, DE-A 22 43 621, DE-A 12 98 414) oder Tri- 
chlormethyloxadiazolderivate (DE-A 30 21 599, DE-A 
30 21 590, DE-A 28 51 472, DE-A 29 49 396, EP-A 
1 35 348, EP-A 01 35 863), o-Chinondiazidsulfochloride 
oder Organometall-Organohalogen-Kombinationen 
empfohlen. 

Die Verwendung derartiger photolytischer Saure- 
spender bringt aber gewisse Nachteile mit sich, die ihre 
Einsatzmoglichkeiten in verschiedenen Anwendungsbe- 
reichen drastisch einschranken. So sind z. B. viele der 
Oniumsalze toxisch. Ihre Loslichkeit ist in vielen L6- 
sungsmitteln unzureichend, was in einer Begrenzung 
der Auswahl der Belackungslosungsmittel resultiert 
DarQberhinaus werden bei Verwendung der Oniumsal- 
ze z. T. unerwOnschte Fremdatome eingefuhrt, die ins- 
besondere in der Mikrolithographie zu ProzeBstdrun- 
gen fiihren konnen. Ferner bilden sie bei der Photolyse 
sehr stark korrodierend wirkende Bronstedt- Sauren, die 
den Einsatz von diese enthaitenden strahlungsempfind- 
lichen Gemischen auf empfindlichen Substraten unbe- 
friedigend machen. Auch die Halogenverbindungen so- 
wie die Chinondiazidsulfonsaurechloride bilden stark 
korrosiv wirkende Halogen wasserstoff sauren. Ferner 
besitzen derartige Verbindungen auf gewissen Substra- 
ten nur eine begrenzte Hakbarkeit, die entsprechend 
den Lehren der DE-A 36 21 376 in der Vergangenheit 
dadurch verbessert wurde, daB zwischen Substrat und 
strahlungsempfindlicher, Verbindungen des Typs (a) 
enthaltender Schicht eine Zwischenschicht eingezogen 
wurde, was allerdings zu einer unerwunschten Zunahme 
von Defekten und einer Verminderung der ProzeBre- 
produzierbarkeit fiihrt. Es bestand dariiberhinaus bisher 
die Auffassung, daB Verbindungen des Typs (b) nur 
durch die oben beschriebenen, in der lichtempfindlichen 
Schicht gut beweglichen Sauretypen spaltbar seien. 

Neuere Arbeiten von F. M. Houlihan et aU SPIE 920, 
67 (1988) haben jedoch gezeigt, daB neben den oben 
genannten Saurespendern auch Nitrobenzyltosylate.die 
bei Belichtung wenig bewegliche Sulfonsauren bilden, in 
gewissen saurelabilen Resistformulierungen verwend- 
bar sind. Die dabei erzielten Empfrndlichkeiten und die 
thermische Stabilitat der Photoresiste erwiesen sich je- 
doch als unzureichend. 

Wegen der aufgefuhrten Nachteile besteht daher ein 
Bedarf an weiteren photolytisch wirkenden Saurespen- 
dern, die als Bestandteile von strahlungempfindlichen 
so Gemischen die oben beschriebenen Nachteile nicht auf- 
weisen und die somit eine ausreichende Reaktivitat und 
Saurestarke besitzen, urn Verbindungen des Typs (b) 
auch bei kurzen Belichtungszeiten in ihre Spaltprodukte 
zu flberfOhren. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein strahlungs- 
empfindiiches Gemisch auf Basis von saurebildenden in 
Kombination mit saurespaltbaren Verbindungen vorzu- 
schlagen, wobei die photolytisch eine Saure bildende 
Verbindung (a) moglichst stabil auf alien bekannten 
Substraten sein sollte und als Photoprodukt eine nicht 
korrosiv wirkende Saure generiert 

ErfindungsgemaB wird ein strahlungsempfindiiches 
Gemisch vorgeschlagen, das als wesentliche Bestandtei- 
le 
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a) eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung eine 
starke Saure bildende Verbindung, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch 
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Saure spaltbaren C-O-C- oder C-O-Si-Bin- 
dung und 

c) ein in Wasser unlosliches, in waBrig-alkalischen 
Losungen Idsliches oder zumindest quellbares Bin- 
demittel 5 

enthalt. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die bei Bestrahlung eine starke Saure bil- 
dende Verbindung (a) ein a,a-Bis-sulfonyl-diazomethan io 
der allgemeinen Formel I 



R — S0 2 — C — SOj — R (I) 
II 

N 2 



15 



ist, worin R einen ggf. subslituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Aryl- oder Heteroarylrest bedeuteL 

ErfindungsgemaB wird daruberhinaus ein strahlungs- 20 
empfindliches Aufzeichnungsmaterial vorgeschlagen, 
das auf einem Trager als strahlungsempfindliche Schicht 
das oben beschriebene Gemisch enthak 

Das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Ge- 
misch zeichnei sich durch eine hohe Empfindlichkeit 25 
Qber einen weiten Spektralbereich aus. Es zeigt eine 
hohe thermische Stabilitat und schafft die Moglichkeit. 
auch feinste Strukturen einer Vorlage strukturgenau 
wiederzugeben. Durch die Belichtung werden keine 
korrodierenden Photolyseprodukte gebildet, so daB das 30 
Gemisch auch auf empfindlichen Substratmaterialien 
Verwendung finden kann. 

Fur die Herstellung des strahlungsempfindlichen Ge- 
mischs konnen Verbindungen der allgemeinen Formel I 
verwendet werden, in denen R einen ggf. substituierten 35 
Alkyl-, Cycloalkyl-, einen ggf. substituierten Arylrest 
oder einen ggf. substituierten Heteroarylrest darstellen. 

Beispiele geeigneter Substituenten R in a/x-Bis-sulfo- 
nyl-diazomethanen der allgemeinen Formel I sind: 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclo- 40 
hexyl-, Nonyl-, Decyl- oder Undecylgruppen, sowie de- 
ren Stellungsisomere, Aryl-, wie Benzol und Naphthalin, 
heteroaromatische Verbindungen mil O, N oder S als 
Heteroatom sowie deren Derivate, in denen ein oder 
mehrere Wasserstoffatome, beispielsweise durch Alkyl-, 45 
Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Aryl-, Aryloxy-, Arylalkoxy-, Ha- 
logen-, Cyano-, Nitro-, Carbonyl-, Carboxyl-, Amido- 
oder ahnliche Reste substituiert sind. Besonders bevor- 
zugte Substituenten sind Alkyl-. Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, 
Carbonyl-, Amido-, Nitro- oder Halogene, wobei Alkyl- 50 
bzw. Alkoxyreste insbesondere 1 bis 4 C-Atome enthal- 
ten. Sofern eine Mehrfachsubstitution der aromatischen 
Reste vorliegt, kommen als Substituenten vorwiegend 
Alkyl und Halogene in Frage. Insbesondere handelt es 
sich dann hierbei um zweifach substituierte Reste R. 55 
Sofern allerdings Fluor als Substituent des Restes R 
vorliegt, konnen auch mehr als zwei Fluoratome als 
Substituenten des Restes R vorkommen; letztere sind 
aber nicht bevorzugt. Ist R Heteroaryl, so umfaBt dieser 
maximal vorwiegend ein Heteroatom, auch dann, wenn 60 
R ein zweikerniger Rest bedeutet Sofern N als Hetero- 
atom gewahlt ist, kann dieser maximal zweimal pro 
Kern auftreten. 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Formel 1, 
die als Rest R«= Alkyl aufweisen, sind solche bevorzugt, 65 
die 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, unter denen, die 
als R» Aryl aufweisen, solche bei denen R ein ein- oder 
zweikerniger aromatischer Rest bedeutet 



Beispiele besonders geeigneter a,a-Bis-sulfonyl-di- 
azomethane der allgemeinen Formel I sind: 

Bis-(methy1sulfonyl)-diazomethan 

Bis-(ethylsu1fonyl^diazomethan 

Bis-(propylsuJfonyl)-diazomethan 

Bis-(l-methyIpropylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-methylpropylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(butylsulfonyl)-diazornethan 

Bis-(l-methylbutylsu1fonyI)-diazomethan 

Bis-(2-methyIbutylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-methylbutylsuIfonyl)-diazomethan 

Bis-(allylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(heptylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(octylsulfonyl)-d iazomethan 

Bis-(nonylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(decylsulfonyI)-d iazomethan 

Bis-(dodecylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(trifluormethylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(hexadecylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(cyclohexylsulfonyl)-diazomethan 

Bts~(2-oxapentyisulfony))-diazomethan 

Bis-(benzylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-chlorbenzylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-chlorbenzylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-methoxysulfonyl)-diazomethan 

Bis-(phenylsulfonyI)-diazomethan 

Bis-(2-methylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-methylphenyIsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-methylphenyIsulfonyl}-diazomethan 

Bis-(4-ethylphenylsuIfonyl)-diazomethan 

Bis-(2,4 -dim ethylphenylsulfonyl)-d iazomethan 

Bis-(2^5-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3,4-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-t-butylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-methoxyphenylsulfonyI)-diazomethan 

Bis-(3-methoxyphenylsulfonyI)-diazomethan 

Bis-(4-methoxyphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-chlorphenylsulfonyl)-d iazomethan 

Bis-(2,5-chlorophenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2,6-chlorophenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3,4-chlorophenylsulfonyl)-d iazomethan 

Bis-(2-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-bromphenylsulfonyl)-d iazomethan 

Bis-(4-fluorphenylsulfonyI)-diazomethan 

Bis-(2,4-difluorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(pentafluorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-nitrophenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-acetamidophenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-acetoxyphenylsuIfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-naphthalinsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(furfursuIfonyl)-diazomethan 

Bis-(imidazolylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-methyIimidazolylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(benzimidazol*2-sulfonyl)-diazomethan 

Bis-(benzoxazol-2-sulfonyI)-diazomethan 

Bis-(benzothiazol-2-sulfonyl)-diazomethan 

Die oben aufgefOhrten Verbindungen haben Absorp- 
tionsmaxima im Bereich zwischen 220 bis 270 nm und 
sind daher fur eine Bestrahlung mit energiereicher UV- 
Strahlung sehr gut geeignet 

Von den obengenannten Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I, in denen R einen substituierten Arylrest 
darstellt, sind folgende Verbindungen besonders bevor- 
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Saure spaltbaren C-O-C- oder C-O-Si-Bin- Beispiele besonders geeigneter cua-Bis-sulfonyl-di- 

dung und azomethane der allgemeinen Formel I sind: 
c) ein in Wasser unlosliches, in wSBrig-alkalischen 

L6sungen l&sliches oder zumindest quellbares Bin- Bis-(methylsulfonyl)-diazomethan 

demittel 5 Bis-(ethylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(propylsulfonyl)-diazomethan 

enthalt. Bis-(1 -methylpropylsulfonyl)-diazomethan 

Das erfindungsgem&Be Gemisch ist dadurch gekenn- Bis-(2-methylpropylsulfonyl)-diazomethan 

zeichnet, da8 die bei Bestrahlung eine starke Saure bil- . Bis-(butylsulfonyl)-diazomethan 

dende Verbindung (a) ein a,a-Bis-sulfonyl-diazomethan io Bis-(l-methylbutylsulfonyI)-diazomethan 

der allgemeinen Formel I Bis-(2-methylbutylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-methylbutylsulfonyl)-diazomethan 
Bis-(allylsulfonyl)«diazomethan 

R — S0 2 — C — S0 2 — R (I) Bis-(heptylsu!fonyl)-diazomethan 

II 15 Bis-(octylsulfonyl)-diazomethan 

N 2 Bis-(nonylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(decylsulfonyl}-diazomethan 

ist, worin R einen ggf. substituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Bis-(dodecylsulfonyl)-diazomethan 

Aryl- oder Heteroarylrest bedeutet Bis-(trifluormethylsulfonyl)-diazomethan 

ErfindungsgemaB wird dariiberhinaus ein strahlungs- 20 Bis-(hexadecylsulfonyI)-diazomethan 

empfindliches Aufzetchnungsmaterial vorgeschlagen, Bis-(cyclohexylsulfonyl)-diazomethan 

das auf einem Trager als strahlungsempfindliche Schicht Bis-(2-oxapentylsulfony])-diazomethan 

das oben beschriebene Gemisch enthalt Bis-(benzylsulfonyi)-diazomethan 

Das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Ge- Bis-(2-chlorbenzylsulfonyl)-diazomethan 

misch zeichnet sich durch eine hohe Empfmdlichkeit 25 Bis-(4-chlorbenzyisulfonyl)-diazomethan 

uber einen weiten Spektralbereich aus. Es zeigt eine Bis-(4-methoxysulfonyl)-diazomethan 

hohe thermische Stabilitat und schafft die Moglichkeit, Bis-(phenylsulfonyl)-diazomethan 

auch feinste Strukturen einer Vorlage strukturgenau Bis-{2-methylphenylsulfonyl)-diazomethan 

wiederzugeben. Durch die Belichtung werden keine Bis-(3-methylphenylsulfonyl)-diazomethan 

korrodierenden Photolyseprodukte gebildet, so daB das 30 Bis-(4-methylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Gemisch auch auf empfindlichen Substratmaterialien Bis-(4-ethylphenylsulfony!)-diazomethan 

Verwendung finden kann. Bis-{2,4-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

FUr die Herstellung des strahlungsempfindlichen Ge- Bis-(2i5-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

mischs konnen Verbindungen der allgemeinen Formel 1 Bis-(3,4-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

verwendet werden, in denen R einen ggf. substituierten 35 Bis-(4-t-butylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Alkyl-, Cycloalkyl-, einen ggf. substituierten Arylrest Bis-(2-methoxyphenylsulfonyl)-diazomethan 

oder einen ggf. substituierten Heteroarylrest darstellen. Bis-(3-methoxyphenylsulfonyI}-diazomethan 

Beispiele geeigneter Substituenten R in cMX-Bis-sulfo- Bis-(4-methoxyphenylsulfonyl)-diazomethan 

nyl-diazomethanen der allgemeinen Formel I sind: Bis-(2-chlorphenyIsulfonyI)-diazomethan 

Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclo- 40 Bis-(3-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan 

hexyl-, Nonyl-, Decyl- oder Undecylgruppen, sowie de- Bis-(4-chlorphenylsulfonyI)-diazornethan 

ren Stellungsisomere, Aryl-, wie Benzol und Naphthalin, Bis-(2,5-chlorophenylsulfonyl)-diazomethan 

heteroaromatische Verbindungen mit O, N oder S als Bis-(2,6-chlorophenylsulfonyl)«diazomethan 

Heteroatom sowie deren Derivate, in denen ein oder Bis-(3,4-chlorophenylsulfonyl)-diazomethan 

mehrere Wasserstoffatome, beispielsweise durch Alkyl-, 45 Bis-(2-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Aryl-, Aryloxy-, Arylalkoxy-, Ha- Bis-{3-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

logen-, Cyano-, Nitro-, Carbonyl-, Carboxyl-, Amido- Bis-(4-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

oder ahnliche Reste substituiert sind. Besonders bevor- Bis-(4-fluorphenylsulfonyl)-diazomethan 

zugte Substituenten sind Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Bis-(2,4-dtfluorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Carbonyl-, Amido-, Nitro- oder Halogene, wobei Alkyl- 50 Bis-(pentafluorphenylsulfonyl)-diazomethan 

bzw. Alkoxyreste insbesondere 1 bis 4 C-Atome enthal- Bis-(4-nitrophenylsulfonyI)-diazomethan 

ten. Sofern eine Mehrfachsubsmution der aromatischen Bis-(4-acetamidophenylsulfonyl)-diazomethan 

Reste vorliegt, kommen als Substituenten vorwiegend Bis-(4-acetoxyphenylsuIfonyl)-diazomethan 

Alkyl und Halogene in Frage. Insbesondere handelt es Bis-(2-naphthalinsulfonyl)-diazomethan 

sich dann hierbei urn zweifach substituierte Reste R. 55 Bis-(furfursulfonyl)-diazomethan 

Sofern allerdings Fluor als Substituent des Restes R Bis-(imidazolylsulfonyl)-diazomethan 

vorliegt, konnen auch mehr als zwei Fluoratome als Bis-(2-methylimidazolyIsuIfonyl)-diazomethan 

Substituenten des Restes R vorkommen; letztere sind Bis-(benzimidazoI-2-sulfonyI)-diazomethan 

aber nicht bevorzugt. Ist R Heteroaryl, so umfaBt dieser Bis-(benzoxazol-2-sulfonyl)-diazomethan 

maximal vorwiegend ein Heteroatom, auch dann, wenn «) Bis-(benzothiazol-2-sulfonyl)-diazomethan 
R ein zweikemiger Rest bedeutet Sofern N als Hetero- 
atom gewahlt ist, kann dieser maximal zweimal pro Die oben aufgefuhrten Verbindungen haben Absorp- 

Kern auftreten, tionsmaxima im Bereich zwischen 220 bis 270 nm und 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Formel 1, sind daher fur eine Bestrahlung mit energiereicher UV- 

die als Rest R«= Alkyl aufweisen, sind solche bevorzugt, 65 Strahlung sehr gutgeeignet 

die 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, unter denen, die Von den obengenannten Verbindungen der allgemei- 

als R- Aryl aufweisen, solche bei denen R ein ein- oder nen Formel I, in denen R einen substituierten Arylrest 

zweikemiger aromatischer Rest bedeutet darstellt sind folgende Verbindungen besonders bevor- 
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zugt: 

Bis-(2-methylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-methylphenytsulfonylH^ ometnan 
Bis-(4-methylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-ethy1phenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2,4-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3,4-dimethylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-t-butylphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-methoxyphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(2,5-dichlorophenylsulfony1)-diazomethan 

Bis-(2,6-dichlorophenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3,4-dichlorophenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(3-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-bromphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-fluorphenylsulfonylHiazomethan 

Bis-(2,4-difluorphenylsulfonyl)-diazomethan 

Bis-(4-nitrophenylsulfonyl)-diazoniethan 

Bis-(4-acetoxyphenylsulfonyl)-diazomethan 

Diese Verbindungen sind deshalb besonders geeignet, 
weil sie einerseits eine hohe Photolysereaktivitat auf- 
weisen, andererseits aber eine ausreichende thermische 
Stabilitat besitzen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten 
o^a-Bis-arylsulfonyl-diazomethanderivate ist an sich be- 
kannt Ihre Herstellung wurde beispielsweise von F. 
Klages et aU Chem. Ber„ 97, 735 (1964) beschrieben. 

Dartiberhinaus wurde ihre Verwendung ats Losungs- 
inhibitoren f Qr positiv arbeitende Materialien, insbeson- 
dere fiir Druckplatten, in der Vergangenheit von A. Po- 
ot et aU I- Photogr. ScU 19, 88 (1971), untersucht; ihre 
praktische Eignung in Photoresistformulierungen wur- 
de aber wegen unzureichender Lichtempfindlichkeit 
ausgeschlossen. 

Es war daher besonders iiberraschend, da8 die erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I bei ihrer Photolyse ausreichende Mengen 
von ausreichend starken Sauren bilden, die die Herstel- 
lung des erfindungsgemaBen, hochempfindlichen positiv 
arbeitenden strahlungsempfindlichen Gemisches erlau- 
ben. Wenngleich keine genauen Vorstellungen iiber das 
AusmaB und die Art der gebildeten Sauren besteht, so 
ist doch davon auszugehen, daB sich insbesondere Sul- 
fon- oder Sulfinsauren durch die Photolyse bilden, die in 
der Lage sind, die labile Bindung der Verbindungen des 
Typs(b)zu spalteit 

GegenQber den bisher verwendeten photolytisch er- 
zeugten Sauren, wie beispielsweise Chlorwasserstoff- 
saure, zeigen diese Sauren infolge ihres hohen Moleku- 
largewichts eine viel geringere Diffusionsneigung bzw. 
Beweglichkeit im erfindungsgemaBen strahlungsemp- 
findlichen Gemisch, so daB es einerseits iiberraschend 
war, daB eine hochsten Anspruchen genugende Bilddif- 
ferenzierung erreicht werden konnte, und andererseits 
aber umso fiberraschender, daB der Kontrast und damit 
das AuflOsungsvermdgen des strahlungsempfindlichen 
Gemischs bei vergleichbarer Empfindlichkeit noch ge- 
steigert wurde. Weiterhin war es iiberraschend, daB die 
cm-Bis-sulfonyl-diazomethane der allgemeinen Formel 
I auch durch energiereiche, kurzwellige Strahlung akti- 
vierbar sind, und damit beispielsweise die Herstellung 
eines hochempfindlichen Photoresists fur energiereiche 
UV2- Strahlung (248 nm) mttglich ist Insbesondere war 
es aber unerwartet, daB sogar noch im Bereich der klas- 
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sischen optischen Lithographie (436 nm) eine ausrei- 
chende spektrale Empfindlichkeit vorhanden ist 

Als aktintsche Strahlung soil in diesem Zusammen- 
hang jede Strahlung verstanden werden, deren Energie 
5 mindestens der des kurzwelligen sichtbares Lichts ent- 
spricht Geeignet ist dabei insbesondere UV-Strahlung 
im Bereich von 190 bis 450 nm, bevorzugt von 200 bis 
400 nm, besonders bevorzugt von 200 bis 300 nm, aber 
auch Elektronen- oder Rdntgenstrahlung. 
jo Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten 
z. T. neuen c^a- Bis- arylsulfonyl-diazome thane wird an- 
hand des bevorzugten Bid-(4-t-butylphenylsulfonyl)-di- 
azomethans verdeutlicht (GT«Gewichtsteile): 
37,3 GT 4-t-Butyithiophenol werden in 100 GT Natri- 
15 umhydroxid versetzt und bis zur Bildung einer klaren 
Losung bei Raumtemperatur geriihn. Zu der Thiophe- 
nollosung werden 18,2 GT Dichlormethan zugefugt 
Das Gemisch wird 8 Stunden zum RuckfluB erhitzt Das 
entstandene Formaldehyd-bis-(4-t-butylphenylmercap- 
20 tal) wird in Ether auf genommen und mit 2 x 200 ml Was- 
ser gewaschen. AnschlieBend wird iiber Magnesiumsul- 
fat getrocknet und der Ether abgezogen. Es verbleiben 
36 GT eines farblosen Ols. 
20 GT dieses Ols werden in 40 ml Eisessig gelost und 
25 in eine auf 90° C vorgewarmte Mischung aus 200 GT 
Eisessig und 60 GT Wasserstoffperoxid eingetropft, wo- 
bei die Tropfgeschwindigkeit so geregelt wird, daB die 
Temperatur unterhalb 100°C bleibt Nach Beendigung 
der anfangs stark exothermen Reaktion wird weitere 
30 2 Stunden auf 100°C erwarmt, abgekuhlt und in Wasser 
gegossen. Dabei fallen 16 GT von Bis-(4-t-butylphenyl- 
sulfonyl)-methan an. Das Produkt wird aus Ethanol um- 
kristallisiert und falh mit einem Schmelzpunkt von 150 
bisl52°Can. 

35 10 GT des vorstehend erhaltenen Produkts werden 
zusammen mit 4,8 GT Tosylazid in 90 GT Acetonitril 
gelost und auf 0°C gekiihlt Zu dieser Mischung werden 
2,5 GT Triethylamin derart zugetropft, daB die Tempe- 
ratur unterhalb von 10°C bleibt Die Mischung wiird 
40 4 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt und an- 
schlieBend vom Losungsmittel befreit Der Ruckstand 
wird in Methylenchlorid aufgenommen und zweimal mit 
100GT 5% waBriger Natriumhydroxyd-L6sung extra- 
hiert neutral gewaschen und getrocknet Nach Ab- 
45 dampfen des Losungsmittels verbleibt ein Ol, das iiber 
eine Kieselgelsaure mit Methylenchlorid als Losungs- 
mittel filtriert wird. Emeutes Einengen der Losung er- 
gibt einen Feststoff mit einem Zersetzungspunkt von 
153 bis 155° C, der sich als analysenreines Bis-4-t-butylp- 
so henylsulfonyl-diazomethan erweist 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Wer- 
te: 

ber.:C 58,04%; H6,03%; N6,45%; S 14,75%; 
55 gef.:C573%; H6,l%; N 6,5%; S 14,4%; 

'H-NMR (CDCIj): 1,4 ppm (s, 18 H), 7,4 bis 8,2 ppm (q, 
8H) 

60 W(CHCl 3 )=238,248nm. 

Auf analoge Weise lassen sich die anderen, oben ge- 
nannten Verbindungen der allgemeinen Formel I her- 
stellen. 

65 Die im erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen 
Gemisch enthaltenen photolytischen Saurespender 
k6nnen allein oder in Kombination mil anderen Saure- 
spendern der genannten Klasse Verwendung finden. Es 
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sind aber auch Kombinationen mit anderen photolyti- 
schen Saurespendern moglich, wozu sich insbesondere 
die in der gleichzeitig eingereichten Anmeldung P be- 
schriebenen a-Sulfonyl-a-carbonyl-diazo-methane eig- 
nen. 

Daruberhinaus lassen sich die erfindungsgemaBen 
Sfiurespender der allgemeinen Formel I auch mit Oni- 
um-Salzen, wie Diazonium-, Phosphonium-, Sulfonium- 
und Jodonium-Salzen von nicht nukleophilen Sauren, 
z. B. von HSbFe, HAsFe, oder HPF 6 (J. V. Crivello, 
Polym. Eng. Sci„ 23, 953 (1983), Halogenverbindungen 
(EP-A 02 32 972, DE-A 15 72 089, DE-A 18 17 540, 
DE-A 19 49 010, US-A 39 12 606, DE-A 23 17 846), ins- 
besondere Trichlormethyltriazinderivaten (US-A 
35 15 552, US-A 35 36 489, US-A 37 79 778, DE-A 
27 18 259, DE-A 33 37 024, DE-A 33 33 450, DE-A 
23 06 248, DE-A 22 43 621, DE-A 12 98 414) oder Tri- 
chlormethyloxadiazolderivaten (DE-A 30 21 599, DE-A 
30 21 590, DE-A 28 51 472, DE-A 29 49 396, EP-A 
1 35 348, EP-A 01 35 863), o-Chinondiazidsulfochloriden 
oder Organometall-Organohalogen-Kombinationen 
kombinieren. Derartige Kombinationen sind aber insge- 
samt nicht bevorzugt, da in solchen strahlungsempfindli- 
chen Gemischen die eingangs erwahnten Nachteile wie- 
derauftreten. 

Der Gehalt an Saurespendern der allgemeinen For- 
mel I im erfindungsgemaBen Gemisch liegt im allgemei- 
nen zwischen 0,5 bis 25Gew.-°/o, bevorzugt bei 1 bis 
1 0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Schicht. 

Als saurespaltbares Material in dem erfindungsgema- 
Ben strahlungsempfindlichen Gemisch haben sich vor 
allem folgende Verbindungsklassen bewahrt: 

a) solche mit mindestens einer Orthocarbonsauree- 
ster- und bzw. oder Carbonsaureamidacetalgrup- 
pierung, wobei die Verbindungen auch polymeren 
Charakter haben und die genannten Gruppierun- 
gen als verkniipfende Elemente in der Hauptkette 
oder als seitenstandige Substituenten auftreten 
k6nnen, 

b) Oligomer- oder Polymerverbindungen mit wie- 
derkehrenden Acetal- und/oder Ketalgruppierun- 
gen in der Hauptkette, 

c) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- 
oder N-Acyliminocarbonatgruppierung, 

d) cyclische Acetale oder Ketale von p-Ketoestern 
oder -amiden, 

e) Verbindungen mit Silylethergruppierungen, 

f) Verbindungen mit Silyl-enolethergruppierungen, 

g) Monoacetale bzw. Monoketale, deren Aldehyd- 
bzw. Ketonkomponente eine Loslichkeit im Ent- 
wickler zwischen 0,1 und 100 g/l aufweisen, 

h) Ether auf der Basis tertiarer Alkohole und 

i) Carbonsaureester und Carbonate tertiarer, allyli- 
scheroder benzylischer Alkohole. 

Durch Saure spaltbare Verbindungen des Typs (a) als 
Komponenen strahlungsempftndlicher Gemische sind in 
der EP-A 00 22 571 und der DE-A 26 10842 ausfuhrlich 
beschrieben. Gemische, die Verbindungen des Typs (b) 
enthalten, sind in den DE-C 23 06 248 und 27 1 8 254 dar- 
gestellL Verbindungen des Typs (c) werden in den EP-A 
00 06 626 und 00 06 627 beschrieben. Verbindungen des 
Typs (d) werden in der EP-A 02 02 196 und Verbindun- 
gen, die dem Typ (e) zuzurechnen sind, in den DE-A 
35 44 165 und 36 01 264 vorgestellt. Verbindungen des 
Typs (0 Hndet man in den DE-A 37 30 785 und 37 30 783, 
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wahrend Verbindungen vom Typ (g) in der DE-A 
37 30 787 behandelt werden. Verbindungen vom Typ (h) 
werden z. B. in der US-A 46 03 101 beschrieben und 
Verbindungen vom Typ (i) z. B. in der US-A 44 91 628 
5 sowie von J. M Frechet et aL, J. Imaging Sci. 30, 59-64 
(1986). 

Es konnen auch Mischungen der genannten saure- 
spaltbaren Materialien eingesetzt werden. Bevorzugt ist 
allerdings ein saurespaltbares Material, das einem der 
io obengenannten Typen zuzuordnen ist, und darunter be- 
sonders diejenigen, die eine durcb Saure spaltbare 
C— O— C-Bindung aufweisen. Besonders bevorzugt 
sind diejenigen Materialien, die den Typen (a), (b), (g) 
und (i) angehdren. Unter Typ (b) sind besonders die 
15 polymeren Acetale hervorzuheben; von den saurespalt- 
baren Materialien des Typs (g) insbesondere diejenigen, 
deren Aldehyd- bzw. Ketonkomponente einen Siede- 
punkt von grdGer als 150°C, vorzugsweise groBer als 
200°C,aufweist. 
20 Der Gehalt an saurespaltbarem Material in dem er- 
findungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemisch 
sollte bei 3 bis 50Gew.-%, vorzugsweise bei 5 bis 
25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Schicht, liegen. 

25 Das erfindungsgem&Be strahlungsempfindliche Ge- 
misch enthalt ferner mindestens ein poiymeres, in Was- 
ser unlosliches, in waBrigen alkalischen Losungen aber 
losliches, zumindest aber quellbares Bindemittel. Das 
Bindemittel zeichnet sich im besonderen dadurch aus, 
30 daB es die Bestandteile des erfindungsgemaBen strah- 
lungsempfindlichen Gemisches gut lost und insbesonde- 
re im Wellenlangenbereich von 190 bis 300 nm eine 
mdglichst geringe Eigenabsorption, d. h. eine hohe 
Transparent aufweist Hierunter fallen insbesondere 
35 nicht diejenigen Bindemittel auf der Basis von Novolak- 
Kondensationsharzen, die in der Regel in Kombination 
von Naphthochinondiaziden als photoaktive Kompo- 
nenten eingesetzt worden sind. Zwar lassen Novolak- 
Kondensationsharze nach bildmaBiger Belichtung in 
40 den nicht belichteten Bereichen eine Erniedrigung der 
Loslichkeit gegenuber waBrig-alkalischen Entwicklern 
erkennen, doch ist ihre Eigenabsorption in dem fur die 
Belichtung gewunschten Wellenlangenbereich uner- 
wtinscht hoch. 

45 Die genannten Novolak-Kondensationsharze konnen 
aber in Mischung mit anderen als Bindemittel geeigne- 
ten Harzen mit hoherer Transparenz eingesetzt werden. 
Die Mischungsverhaltnisse richten sich dabei vorwie- 
gend nach der Art des mit dem Novolakharz zu mi- 
50 schenden Bindemittels. Insbesondere spielen dessen 
Grad an Eigenabsorption im genannten Wellenlangen- 
bereich, aber auch die Mischbarkeit mit den anderen 
Bestandteilen des strahlungsempfindlichen Gemisches 
eine entscheidende Rolle. (m allgemeinen kann aber das 
55 Bindemittel des erfindungsgemaBen strahlungsempfind- 
lichen Gemisches bis zu 30 Gew.-%, insbesondere bis zu 
20Gew.-%, eines Novolak-Kondensationsharzes ent- 
halten. 

Als Bindemittel geeignet sind Homo- oder Copolyme- 
60 re des p-Hydroxystyrols sowie seiner Alkylderivate, 
z. B. des 3-Methylhydroxystyrols, sowie Homo- oder 
Copolymere anderer Polyvinylphenole, z. B. des 3-Hy- 
droxystyrols oder die Ester oder Amide von Acrylsaure 
mit phenolischen Gruppen aufweisenden Aromaten. Als 
65 Comonomere im Copolymeren konnen polymerisierba- 
re Verbindungen wie Styrol, Methacrylsauremethacry- 
lat, Acrylskuremethacrylat oder ahnliche eingesetzt 
werden. 
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Gemische mit erh6hter Plasmabestandigkeit werden 
dann erhalten, wenn zur Herstellung von Copolymeren 
des obigen Typs Silizium enthaltende Vinyl monomere, 
z. B. Vinyltrimethylsilan, verwendet werden. Die Trans- 
parenz dieser Bindemittel ist im interessierenden Be- 5 
reich im allgemeinen hdher, so da6 eine verbesserte 
Strukturierung moglich ist 

Mit gleichem Erfolg lassen sich auch Homo- oder 
Copolymere des Maleinimids verwenden. Auch diese 
Bindemittel zeigen hohe Transparenz im beschriebenen 10 
Wellenlangenbereich. Als Comonomere werden auch 
hier bevorzugt Styrol, substituierte Styrole, Vinylether, 
Vinylester, Vinylsilylverbindungen oder (Meth)-acryi- 
saureester eingesetzt. 

SchlieBlich sind dariiber hinaus auch Copolymere des 15 
Styrols mit Comonomeren verwendbar, die in waBrig 
alkalischen Losungen eine Loslichkeitserhohung bewir- 
ken. Hierunter zahlen beispielsweise Maleinsaureanh- 
ydrid, Maleinsaurehalbester oder dergleichen. 

Die genannten Bindemittel konnen in Mischungen 20 
auftreten, sofern sie mischbar sind und die optischen 
Qualitaten des strahlungsempfindlichen Gemisches 
nicht verschlechtem. Bevorzugt sind jedoch Bindemit- 
tel, enthaltend einen Typus der oben genannten Arten. 

Die Menge des Bindemittels betragt im allgemeinen 1 25 
bis 90 Gew.-°/o, insbesondere 5 bis 90 Gew.-%, vorzugs- 
weise 50 bis 90Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der strahlungsempfindlichen Mischung. 

Ferner konnen den erfindungsgemaBen strahlungs- 
empfindlichen Gemischen ggf. Farbstoffe, Pigmente, 30 
Weichmacher, Netzmittel und Verlaufmittel, aber auch 
Polyglykole, Celluloseether, z.B. Ethylcellulose, zur 
Verbesserung spezieller Erfordemisse. wie Flexibilitat, 
Haftung und Glanz, zugesetzt werden. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe strah- 35 
lungsempfindliche Gemisch in Ldsungsmitteln (z. B. Et- 
hylenglykol, Glykolether, Glykolmonom ethyl ether, Gly- 
koldimethylether, Giykolmonoethylether oder Propy- 
lenglykolmonoalkylether, insbesondere Propylenglykol- 
methylether, aliphatische Ester (z. B. Ethylacetat, Hy- 40 
droxyethylacetat, Alkoxyethylacetat, n-Butylacetat, 
Propylenglykolmonoalkyletheracetat, insbesondere 
Propylenglykolmethyletheracetat oder Amylacetat, Et- 
her (z. B. Dioxan), Ketone (z. B. Methylethylketon, Me- 
thybsobutylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon), 45 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Hexamethyl- 
phos'phorsaureamid, N-Methylpyrrolidon, Butyrolac- 
ton f Tetrahydrofuran und Mischungen derselben) ge- 
Idst Besonders bevorzugt werden Glykolether, aliphati- 
sche Ester sowie Ketone. 50 

Letztendlich hangt die Wahl der Losemittel von dem 
angewandten Beschichtungsverfahren, der gewunsch- 
ten Schichtstarke und den Trocknungsbedingungen ab. 
Ebenso mussen die Losemittel chemisch neutral sein, 
d. h. sie durfen nicht mit den ubrigen Schichtkomponen- 55 
ten irreversibei reagieren. 

Die mit den Bestandteilen des strahlungsempfindli- 
chen Gemisches entstehenden Losungen haben in der 
Regel einen Feststoffgehalt von 5 bis 60 Gew.-°/o, vor- 
zugsweise bis 50 Gew.-%. 60 

ErfindungsgemaB wird ferner ein strahlungsempfind- 
liches Aufzeichnungsmaterial beansprucht, das im we- 
sentlichen aus ein em Substrat und dem darauf aufgetra- 
genen strahlungsempfindlichen Gemisch besteht. 

Als Substrate kommen alle Materialmen in Frage, aus 65 
denen Kondensatoren, Halbleiter, mehrlagige gedruck- 
te Schaltungen oder integrierte Schaltkreise bestehen 
bzw. hergestellt werden kdnnen. Insbesondere sind 



Oberflachen aus thermisch oxidiertem und/oder mit 
Aluminium beschichtetem Siliciummaterial zu nennen, 
die ggf. auch dotiert sein kfcnnen, einschlieBlich aller 
anderen in der Halbleitertechnologie tiblichen Substra- 
te, wie beispielsweise Siliciumnitrid, Galliumarsenid und 
Indiumphosphid. Weiterhin kommen die aus der FHls- 
sigkristalldisplay-Herstellung bekannten Substrate in 
Frage, wie z. B. Glas und Indium-Zinnoxii ferner Me- 
tallplatten und -folien — beispielsweise aus Aluminium, 
Kupfer, Zink-, Bimetall- und Trimetallfolien, aber auch 
elektrisch nicht leitende Folien, die mit Metallen be- 
dampft sind, ggf. mit Aluminium beschichtete Si02-Ma- 
terialien und Papier. 

Diese Substrate konnen einer Temperaturvorbe- 
handlung unterzogen werden, oberflachlich aufgerauhu 
angeatzt oder zur Verbesserung erwUnschter Eigen- 
schaften, z. B. der Erhohung der Hydrophile, mit Chemi- 
kalien behandeit sein. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kann das 
strahlungsempfindliche Gemisch zur besseren Haftung 
in dem Resist oder zwischen dem Resist und dem Sub- 
strat einen Haftvermittler enthalten. Bei Silicium- bzw. 
Siliciumdioxid-Substraten kommen hierfur Haftvermitt- 
ler vom Aminosilan-Typ, wie z. B. 3-Aminopropyltriet- 
hoxysilan oder Hexamethyl-disilazan.in Frage. 

Beispiele fur Trager, die zur Herstellung von photo- 
mechanischen Aufzeichnungsschichten, wie Druckfor- 
men fur den Hochdruck, Flachdruck und Siebdruck so- 
wie von Reliefkopien, Verwendung finden konnen, sind 
Aluminiumplatten, ggf. anodisch oxidiert, gekornt und/ 
oder silikatisiert, Zinkplatten und Stahlplatten, die ggf. 
verchromt wurden, sowie Kunststoffolien oder Papier. 

Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial wird 
bildmaBig belichtet Quellen aktinischer Strahlung sind: 
Metallhalogenidlampen, Kohlebogenlampen, Xenon- 
lampen und QuecksilberdampflamperL Ebenso kann ei- 
ne Belichtung mit energiereicher Strahlung wie Laser-, 
Elektronen- oder Rontgenstrahlung erfolgen. Beson- 
ders bevorzugt sind jedoch Lampen, die Licht einer 
Wellenlange von 190 bis 260 nm ausstrahlen konnen, 
d. h. insbesondere Xenon- oder/und Quecksilberdampf- 
lampen. DarQber hinaus lassen sich auch Laserlichtquel- 
len verwenden, z. B. Excimerlaser, insbesondere KrF- 
oder ArF-Laser, die bei 249 bzw. 193 nm emittieren. Die 
Strahlungsquellen mussen in den genannten Wellenlan- 
genbereichen eine ausreichende Emission aufweisen. 

Die Schichtstarke variiert in Abhangigkeit von ihrem 
Einsatzgebiet Sie betragt zwischen 0,1 und 100 urn, ins- 
besondere zwischen 1 und 10 urn. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren 
zur Herstellung eines strahlungsempfindlichen Auf- 
zeichnungsmaterials. Das Auftragen des strahlungs- 
empfindlichen Gemisches auf das Substrat kann durch 
Aufspruhen, FlieBbeschichten, Walzen, Schleuder- und 
Tauchbeschichten erfolgen. Danach wird das Losungs- 
mittel durch Verdampfen entfernt, so daB auf der Ober- 
flache des Substrats die strahlungsempfindliche Schicht 
zuruckbleibt. Die Entfernung des Losungsmittels kann 
ggf. durch Erhitzen der Schicht auf Temperaturen bis zu 
150°C gefdrdert werden. Das Gemisch kann aber auch 
zunachst auf obengenannte Weise auf einen Zwischen- 
trager aufgetragen werden, von dem aus es unter Druck 
und erhohterTemperatur auf das endgultige Tragerma- 
terial ubertragen wird Als Zwischentrager konnen 
grundsatzlich alle auch als Tragermaterialien ausgewie- 
sene Materialien Anwendung finden. AnschlieBend wird 
die Schicht bildmaBig bestrahlt Danach wird in der 
strahlungsempfindlichen Schicht durch Entwicklung ein 
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Bildmuster freigelegt, indem die Schicht mit einer Em- 
wicklerldsung behandelt wird, die die bestrahlten Berei- 
che des Materials l5st bzw. entfernt 

Als Entwickler werden Ldsungen von Reagenzien 
wie z. B. Silikaten, Metasilikaten, Hydroxiden, Hydro- 5 
gen- bzw. Dihydrogenphosphaten, Carbonaten bzw. 
Hydrogencarbonaten, von Alkali und/oder Erdalkali, in- 
besondere von Ammoniumionen, aber auch Ammoniak 
und dergleichen verwendet Metallionenfreie Entwick- 
ler werden in der US- A 47 29 941, der EP-A 00 62 733, 10 
der US*A 46 28 023, der US-A 41 41 733, der EP-A 
00 97 282 und der EP-A 00 23 758 beschrieben. Der Ge- 
halt dieser Substanzen in der Entwicklerlosung betragt 
irn allgemeinen 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Entwicklerlo- is 
sung. Metallionenfreie Entwickler werden insbesondere 
verwendet Den Entwicklern konnen ggf. geringere 
Mengen eines Netzmittels zugesetzt sein, um die Ablo- 
sung der beiichteten Stelien im Entwickler zu erleich- 
tera 20 

Die entwickelten Resiststrukturen werden ggf. nach- 
gehartet Dies geschieht im allgemeinen dadurch, daB 
man die Resiststruktur auf einer hot-plate bis zu einer 
Temperatur unter der FlieBtemperatur erhitzt und an- 
schlieBend mit UV-Licht einer Xenon-Quecksilber- 25 
Dampflampe (Bereich von 200 bis 250 nm) ganzflachig 
belichtet. Durch diese Nachhartung werden die Resists- 
trukturen vernetzt, so daB die Strukturen eine FlieBbe- 
standigkeit im allgemeinen bis zu Temperaturen von 
Qber 200° C aufweisen. Die Nachhartung kann auch oh- 30 
ne Temperaturerhohung unter Einstrahlung von ener- 
giereichem UV-Licht erfolgen. 

Bevorzugte Anwendung findet das erfindungsgema- 
Be strahlungsempfindliche Gemisch in lithographischen 
Prozessen zur Herstellung integrierter Schaltungen 35 
oder von diskreten elektrischen Bausteinen. Das aus 
dem Gemisch hergestellte Aufzeichnungsmaterial dient 
dabei als Maske fur die folgenden ProzeBschritte. Hier- 
unter zahlen z. B. das Atzen des Schichttragers, die Im- 
putation von lonen in den Schichttr&ger oder die Ab- 40 
scheidung von Metallen oder anderen Materialien auf 
den Schichttrager. 

Die nachstehend beschriebenen Beispiele stelien le- 
diglich eine Auswahl der Erfindung dar. Diese soil daher 
nicht auf die Beispiele begrenzt sein. 45 

Die Beispiele 1 bis 8 belegen die Eignung des erfin- 
dungsgemaBen Gemisches fur Aufzeichnungsmateria- 
lien in der Mikrolithographie unter Verwendung von 
Strahlung unterschiedlichster Energie. Anhand der Ver- 
gleichsbeispiele 9 und 10 wird die Oberiegenheit der 50 
erfindungsgemaBen Gemische gegeniiber dem Stand 
derTechnik belegt Die Beispiele 1 1 und 1 2 dokumentie- 
ren die Anwendbarkeit des Gemisches in Makroappli- 
kationen, z. B. Flachdruckplatten. 
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Beispiel 1 



Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 

7,5 GT eines Kxesol-Formaldehyd-Novolaks mit einem 
Erweichungsbereich von 105 bis 120°C 
2,0 GT p-Methoxybenzaldehyd-bis(phenoxyethyl)-ace- 
tal, hergestellt analog dem Herstellungsbeispiel 1 der 
DE-A37 30 787, und 

0,7 GT Bis-(4-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 



rendurchmesser von 0,2 u.m filtriert und auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandel- 
ten Wafer bei 3000 Umdrehungen aufgeschleudert 
Nach der Trocknung auf 100°C fur 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 1,04 u.m erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 365 nm mit einer Energie 
von 1 24 mj/cm 2 belichteL 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit ei- 
nem 03 n alkalischen Entwickler folgender Zusammen- 
setzung: 

5,5 GTNatriummetasilikat x 9 H2O, 

3.4 GTTrinatriumphosphat x 12 H2O, 
0^ GTNatriumdihydrogenphosphat und 
91 GTvollentsalztesWasser. 

Nach einer Entwicklungsdauer von 60 s erhielt man 
ein fehlerfreies Abbild der Maske mit steilen Resistflan- 
ken, wobei auch Strukturen < 1 u,m detailgetreu aufge- 
lost waren. Eine Untersuchung der Flanken der Resist- 
profile mittels Rasterelektronenmikroskopie belegte, 
daB diese praktisch senkrecht zur Substratoberflache 
ausgerichtet waren. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 

7.5 GT eines Copolymeren aus Styrol/p-Hydroxystyro! 
(20/80) mit einem mittleren Molekulargewicht von 
32 000, 

2,0 GT 3,4-Dimethoxybenzaldehyd-bis(phenoxyet- 
hyJ^acetal, hergestellt analog dem Herstellungsbeispiel 
lderDE-A37 30 787 und 

0,7 GT Bis-(4-bromphenylsulfdnyl)-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonomethyletheracetat 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Po- 
rendurchmesser von 0^ u.m Filtriert und auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandel- 
ten Wafer bei 3000 Umdrehungen aufgeschleudert 
Nach der Trocknung auf 100° C fur 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 1,18 u.m erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter 
einer Vorlage mit der UV-Strablung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 103 mj/cm 2 belichtet und anschlieBend mit dem in 
Beispiel 1 beschriebenen Entwickler verarbeitet. 

Nach einer Entwicklungsdauer von 60 s erhielt man 
ein fehlerfreies Abbild der Maske mit hoher Flankensta- 
bilitat, wobei auch hier Strukturen < 1 urn detailgetreu 
auf gelost waren. 

Beispiel 3 



Ein entsprechend Beispiel 2 hergestellter Wafer wur- 
de unter einer Vorlage mit UV-Licht eines KrF-Exci- 
60 mer-Lasers mit einer Wellenlange von 248 nm mit einer 
Energie von 92 mj/cm 2 bestrahlL Nach der Entwicklung 
wurde ahnlich wie in Beispiel 2 ein originalgetreues Ab- 
bild der Vorlage erhalten, in dem auch Strukturen im 
Submikronbereich detailgetreu wiedergegeben wurden. 
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Beispiel 4 



Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Po- 



Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch 
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wurde UV-Licht einer WellenlSnge von 436 nm verwen- 
det Urn ein kantcnscharfes Abbild der Vorlage zu erhal- 
ten muBte eine Belichtungsenergie von 280 mj/cm 2 ein- 
gesetztwerden. 

Beispiel 5 

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestellt aus 

7,5 GTeines 1 : 1 Copolymeren aus Styrol und Maleimid 
mit einem Erweichungsbereich von 165 bis 180*0, 
2,0 GT Benzaldehyd-bis(phenoxyethyl)acetal, herge- 
stellt analog dem Herstellungsbeispiel 1 der DE-A 
37 30 787, und 

0,7 GTBis-(phenylsulfonyl)-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonoethyletheracetat 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Po- 
rendurchmesser von 0,2 um filtriert und auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandel- 
ten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert 
Nach der Trocknung auf 100°C fQr 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 1.08 urn erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 88 m]/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit ei- 
ner 0,02 n waBrigen Losung von Tetramethylammoni- 
umhydroxyd, wobei die belichteten Bereiche innerhalb 
von 60 s ruckstandsfrei abgelost wurden. 

Ein weiteres Mai wurde ein fehlerfreies Abbild der 
Maske mit zufriedenstellend steilen Resistflanken erhal- 
ten. Der Dunkelbetrag war <20nm; auch Strukturen 
< 1 u,m waren detailgetreu aufge)6st 

Beispiel 6 

Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 

7,5 GTeines 1 : 1 Copolymeren aus Styrol und Maleimid 
mit einem Erweichungsbereich von 165 bis 180°C, 
2,0 GT 3,4-Methylendioxybenzaldehyd-bis(phenoxyet- 
hyl)acetal, 

0,8 GT Bis-(t-butyiphenylsulfonyl)-diazomethan in 
42 GT Propyienglykolmonoethyletheracetat 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Po- 
rendurchmesser von 0,2 urn filtriert und auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandel- 
ten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert 

Nach der Trocknung auf 100°C fur 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 1,06 u.m erhalten. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter 
einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 92 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit ei- 
ner 0,02 n waBrigen Losung von Tetramethylammoni- 
umhydroxyd, wobei die belichteten Bereiche innerhalb 
von 60 s ruckstandsfrei abgelost wurden und ein detail- 
getreues Abbild der Vorlage erhaltlich war. Die Kan- 
tensteilheit des Bildes betrug mehr als 85°. 

Beispiel 7 

Es wurde eine Beschichtungslflsung hergestellt aus 



7,5 GT des in Beispiel 2 beschriebenen Copolymeren, 
2,0 GT eines Polyorthoesters, hergestellt durch [Con- 
densation, von 1 mol 7 t 7-Bishydroxymethylnonanol mit 
1 mol Orthoameisensauremethylester, 
5 0,8 GT Bis-(t-butylphenylsulfonyl)-diazomethan in 
42 GT Propylenglykolmonoethyletheracetat 

Die Losung wurde durch einen Filter mit einem Po- 
rendurchmesser von 0,2 um filtriert und auf einen mit 

io einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandel- 
ten Wafer bei 3500 Umdrehungen aufgeschleudert. 
Nach der Trocknung auf 100°C fur 1 min auf der Hot 
Plate wurde eine Schichtdicke von 0,98 u.m erhalten. 
Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter 

is einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon- 
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie 
von 78 mj/cm 2 belichtet 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit ei- 
ner 0,27 n waBrigen Losung von Tetramethylammoni- 

20 umhydroxid, wobei die belichteten Bereiche innerhalb 
von 60 s ruckstandsfrei abgelost wurden und ein detail- 
getreues Abbild der Vorlage erhaltlich war. Linien und 
Spalten bis herab zu 0,7 u.m wurden maskengetreu wie- 
dergegeben. 
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Beispiel 8 

Das Aufzeichnungsmaterial aus Beispiel 7 wurde mit 
Synchrotronstrahlung (BESSY, Berlin 754 MeV) durch 
eine Gold-auf-Si!izium-Maske mit einer Dosis von 
160 mj/cm 2 bestrahlt Den experimentellen Aufbau fin- 
det man bei A. Heuberger, Microelectr. Eng., 3, 535 
(1985). Nach Entwicklung mit dem in Beispiel 7 be- 
schriebenen Entwickler und einer Entwicklungsdauer 
von 70 s erhielt man ein fehlerfreies BUd der Maske bis 
herab zu Strukturen < 0,6 nm Die Resistflanken waren 
praktisch senkrecht zur planaren Substratoberflache. 

Beispiele 9 und lO(Vergleichsbeispiele) 

Die Resistformulierung des Beispiels 7 wurde derart 
abgeandert, daB die dort verwendete saurebildende 
Verbindung durch die gleiche Menge von 



45 Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat (Beispiel 9) 
oder 2-Nitrobenzyltosylat (Beispiel 10) 

ersetzt wurde. Nach einer Belichtung mit Strahlung ei- 
ner Wellenlange von 260 nm und einer Energie von 105 

50 bzw. 140 mj/cm 2 sowie Entwicklung mit einem Entwick- 
ler der in Beispiel 1 angegebenen Zusammensetzung 
erhielt man Strukturen, die keine praxisgerechte Bildif- 
ferenzierung zeigten. 
Bei Verwendung des Onium-Salzes (Beispiel 9) wur- 

55 den Strukturen mit sogenanntem "LackfuB" erhalten, 
d. h. Resistreste hafteten in den belichteten Bereichen 
am Substrat an, wahrend bei Verwendung des Tosyle- 
sters (Beispiel 10) Oberfl&chenvernetzungen ("Lippen") 
sichtbar waren, die die freigelegten Substratflachen teil- 

60 weise Oberdachten. In beiden Fallen waren somit keine 
akzeptablen Strukturierungen erhaltlich. 

Beispiel 1 1 



65 Fur die Hersteliung einer Offsetdruckplatte wurde 
eine mechanisch aufgerauhte und vorbehandelte Alumi- 
niumfolie mit einer Beschichtungsldsung nachstehender 
Zusammensetzung schleuderbeschichtet: 



DE 39 30 

15 

7,5 GT eines Kresol-Formaldehyd-Novlaks mit einem 

Erweichungsbereich von 105 bis 120° C, 

23 GT eines Polyacetals, hergestellt aus 1 mol 2-Ethyl- 

butyraidehyd und 1 mol Triethylenglykol, 

0,5 GT Bis-(4-chlorphenylsulfonyl)-diazomethan, 5 

0,05 GT Kristallvioiettbase in 

90 GT PropylenglykolmonoethyJetheracetai 

Nach dem Trocknen der Schicht (Schichtgewicht ca. 
2,5 g/m 2 ) wurde unter einer positiven Testvorlage 30 s 10 
beiichtet und mit einem Entwickler folgender Zusam- 
mensetzung entwickeJt: 

0,5 GTNatriumhydroxyd, 

0,8 GTNatriummetasilikatx9 HA 15 
1,0 GT2-n-Butoxy-ethano1 in 
97,7 GT vollentsalztem Wasser. 

Nach Abspiilen mit Wasser wurde die Platte durch 
Oberwischen mit l%iger Phosphorsaure druckfertig 20 
gemacht. Nach dem Einspannen in eine Druckmaschine 
wurden 72 000 einwandfreie Abdrucke der Vorlage er- 
halten. 

Beispiel 12 25 

Die Losung eines Atz- und Galvanopositivtrockenre- 
sists wurde durch Bereitung nachstehender Zusam- 
menssetzung hergestellt: 

30 

12^ GTdes in Beispiel 1 1 beschriebenen Novolaks, 
10.0GT eines oligomeren aliphatischen Polyacetals mit 
einem mittleren Molekulargewicht von ca. 1400), herge- 
stellt durch Kondensation von Butyraldehyd mit Diethy- 
lenglykol, 35 
0,5 GT Bis-(4-methylphenylsuIfonyl)-diazomethan, 
0,1 GTKristailviolettin 
30 GTButanon. 

Eine fur diesen Zweck ubliche Polyethylenterephtha- 40 
latfolie von 25 u,m Dicke wurde mit dieser Losung be- 
schichtet, so daB sich eine Trockenschichtdicke von 
18 u.m ergab. Die Oberflache des trockenen Resistfilms 
wurde mit einer weiteren Polyethylenterephthalatfolie 
kaschiert Der Trockenfilm wurde nach Abziehen der 45 
Deckfolie unter Druck und Warme auf ein Messing- 
blech auflammierL Nach Abkiihlen und Abziehen der 
Tragerfolie wurde das Blech durch eine Vorlage hin- 
durch beiichtet, wobei ein guter Bildkontrast sichtbar 
wurde. Die belichteten Stellen wurden mit einem Ent- 50 
wickler der in Beispiel 1 1 angegebenen Zusammenset- 
zung sprflhentwickelt Das Blech wurde anschlieBend 
mit handelsQblicher Ferrichlorid-Usung geatzt, bis die 
zu glatten Flanken durchgeatzt sind. Die erhaltenen 
Formteile konnen vor dem Vereinzeln noch weiter be- 55 
arbeitetwerden. 

Patentanspruche 

I. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- &o 
misch, im wesentlichen enthaltend 

a) eine Verbindung, die unter Bestrahlung eine 
Saurebildet, 

b) eine Verbindung mit mindestens einer durch 
Saure spaltbaren C-O-C- oder C-O-Si- 65 
Bindung, und 

c) ein in Wasser unloslich, in waBrig- alkali - 
schen LSsungen losliches oder zumindest 
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quellbares Bindemittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (a) 
ein aA-Bis-sulfonyl-diazomethanderivat der allge- 
meinen Formel I 

R — S0 2 — C — S0 2 — R (I) 



ist, in welchem R einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Heteroarylrest bedeutet. 
Z Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reste R der Verbindung der allgemeinen 
Formel 1 einen ggf. substituierten Alkyl- oder Cy- 
cloalkylrest, einen ggf. substituierten Arylrest oder 
einen Heteroarylrest bedeutett 

3. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Rest R der Verbindung der 
allgemeinen Formel I einen ggf. substituierten Al- 
kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen 
ggf. substituierten Arylrest bedeutet. 

4. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Rest R der Verbindung der 
allgemeinen Formel I einen ggf. substituierten 
Arylrest bedeuten. 

5. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Substituenten des aromati- 
schen Rests aus der Gruppe der Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkoxyalkyk Nitro-, Carbonyl-, Amidoreste oder 
Halogenatome ausgewahlt sind 

6. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Strahlung UV-Licht mit einer 
Wellenlange von 190 bis 450 nm verwendet wird. 

7. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Strahlung UV-Licht mit einer 
Wellenlange von 200 bis 400 nm verwendet wird. 

8. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch, nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Konzentration der saurebtl- 
denden Verbindung der allgemeinen Formel 1 0,5 
bis 25 Gew.-%b betragt 

9. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Ge- 
misch nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Bindemittel im Wellenlan- 
genbereich der Einstrahlung eine Extinktion von 
< 0,5 urn"" 1 aufweist. 

10. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als Bindemittel bis zu 
30 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-%, eines 
Novolak-Kondensationsharzes enthalt 

11. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch nach den Anspruchen 9 und 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Bindemittel phenolische 
Hydroxylgruppen enthalt 

12. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch nach den Anspruchen 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Bindemittel in einer Kon- 
zentration von 60 bis 96 Gew.-%, insbesondere 70 
bis 94Gew.-%, im strahlungsempfind lichen Ge- 
misch enthalten ist 
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13. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch nach den Anspruchen 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Bindemittel oberhalb 
240 nm eine Extinktion von <0,3 \im~ x aufweist 

14. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 5 
Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Forme! I 
von alien Resistbestandteilen bei 248 nm die hoch- 
ste molare Absorption aufweist 

15. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches 10 
Aufzeichnungsmaterial, im wesentlichen bestehend 
aus einem Trager und einer strahlungsempfindli- 
chen Schicht* dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schicht aus einem strahlungshartbaren Gemisch 
gemaB Anspruchen 1 bis 14 besteht 15 
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